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RESUMO
O presente trabalho teve como objetivo a obtenção de isotermas de dessorção de filés de bonito (Sarda sarda), previa-
mente salgados a vácuo e defumados com fumaça líquida. As isotermas foram obtidas a quatro temperaturas (5, 25, 40
e 60 °C) em condições de dessorção, através do método gravimétrico estático, com soluções salinas saturadas. Os dados
experimentais foram ajustados a quatro modelos da literatura (BET linearizado, GAB, Henderson e Oswin modificado).
Os resultados mostraram que as isotermas tomaram forma sigmoidal de tipo II e que o modelo de Guggenheim-Ander-
son-deBoer (GAB) foi aceitável para modelar os dados experimentais. O calor isostérico de dessorção, um parâmetro
necessário para simular e projetar adequadamente o secador, também foi calculado e pode ser representado através de
um modelo matemático simples, em função da umidade de equilíbrio.
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ABSTRACT
The main objetive of this work was to obtain the desorption isotherms of Atlantic bonito (Sarda sarda) fillets, previously
subjected to an immersion impregnation process with NaCl solutions and smoked in liquid smoke. The isotherms were
obtained at four temperatures (5, 25, 40 and 60 °C), using the static method with saturated salt solutions. The experimental
data were fitted to four models (linearized BET, GAB, Henderson and modified Oswin). The results showed that a type
II sigmoidal isotherm, with GAB equation, gave the best fit. The isosteric heat of desorption was also calculated and a
simple empirical equation has been proposed to represent this heat, as a function of equilibrium moisture content.
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INTRODUÇÃO
O bonito é um peixe marinho de ocorrência no litoral
brasileiro, comercializado fresco, congelado e/ou enlatado;
representa uma potencial matéria-prima para a indústria
pesqueira além de valores energéticos e conteúdo de proteí-
nas, vitaminas e minerais importantes em relação a outras
fontes alimentícias.
A salga, secagem e a defumação, constituem técnicas com-
binadas e tradicionais de conservação de alimentos pratica-
das pelo homem, as quais têm sido utilizadas em pescado
por serem relativamente simples, de baixo custo e garanti-
rem a estabilidade do produto, inclusive a temperatura am-
biente. A salga de produtos cárneos ou a base de peixe, pode
alterar, de maneira positiva, certas características sensoriais
do produto, como o sabor, a textura e a cor (Sabadini et al.,
1998; Doe, 1998; Chiralt et al., 2001).
As isotermas de sorção de umidade são característica fun-
damental dos materiais alimentícios, essenciais para o pro-
cesso de secagem e relacionadas a quase todos os aspectos
de estabilidade à estocagem, de produtos secos ou de produ-
tos a baixa umidade. O comportamento das isotermas de
sorção é ainda necessário para se conhecer bem a sua rela-
ção com as características físicas, químicas e de estabilida-
de dos produtos desidratados ou parcialmente desidratados.
Dados de isotermas de sorção de produtos de peixe ou
mesmo de pescado desidratado, são escassos na literatura,
embora o consumo de pescado, salgado e seco, seja bastante
disseminado, sobretudo nos países em desenvolvimento que
encontram, nesse tipo de produto, abundante fonte de proteí-
na. Ariahu et al. (2006) apresentam as isotermas de um crus-
táceo muito comum em águas da Nigéria, cujo nome científi-
co é Procambarus clarkii, altamente perecível e bastante
consumido na forma desidratada, naquele país. As isotermas
foram construídas pelo método gravimétrico, nas temperatu-
ras de 25, 30, 40 e 50 °C, em que os resultados são analisa-
dos de acordo com vários modelos de ajuste de isotermas, dis-
poníveis na literatura e os calores de sorção calculados. As
equações de GAB, Henderson e Oswin, foram as que apre-
sentaram os melhores ajustes aos dados experimentais. Sablani
et al. (2001), ao analisarem o comportamento de isotermas de
sorção a temperaturas de 25, 40 e 50 °C, de sardinhas liofili-
zadas usando o método gravimétrico, concluíram que o mo-
delo de GAB foi capaz de predizer os conteúdos de umidade
de equilíbrio com um erro menor que 10% e um bom coefici-
ente de correlação. O calor isostérico de sorção para este pro-
duto, nessas condições, também foi determinado.
As isotermas de sorção da carne de tambaqui (Colossoma
macroparum), desidratada osmoticamente, foram determina-
das a três temperaturas (5, 17 e 29 °C) e com duas concentra-
ções de solução osmótica (10 e 30% de NaCl), pelo método
gravimétrico, por Molina Filho et al. (2006). Quatro modelos
de sorção foram testados para verificar o melhor ajuste: GAB,
Oswin, BET e Peleg. Os dados experimentais se ajustaram
satisfatoriamente aos modelos, sendo o de Peleg o que melhor
se correlacionou com os dados experimentais. A influência do
teor de NaCl no comportamento termodinâmico dos filés de
tambaqui também foi avaliada pelos autores.
A determinação do calor isostérico de sorção (também
chamado calor latente de vaporização), Qst, em alimentos, é
de interesse prático para a realização da etapa de secagem;
este valor não é constante nem igual ao calor latente de va-
porização da água pura, mas é uma função do conteúdo de
umidade e da temperatura, variando ao longo do processo
de secagem (Rucklod et al., 2003). A determinação deste
calor é feita através das isotermas de sorção, pelo uso de
modelos matemáticos simples (Chen, 2006).
Os dados da isoterma de dessorção de filés de peixe pre-
viamente desidratados em solução de salmoura por impreg-
nação-imersão e posteriormente defumados, podem ajudar a
entender a natureza das mudanças sofridas pelo produto
durante a secagem; assim, os objetivos deste trabalho foram:
obter as isotermas de dessorção do peixe bonito, osmotica-
mente desidratado a uma concentração de salmoura (15%
NaCl) e defumado, e analisar a influência de quatro tempe-
raturas (5, 25, 40 e 60 °C) sobre o comportamento da curva
de dessorção do produto.
MATERIAL E MÉTODOS
Preparo das amostras
O pescado da espécie bonito, procedente do porto de San-
tos, foi comprado no Mercado Municipal de Campinas, de
fornecedor contratado para obtê-lo. Os pescados foram man-
tidos em gelo imediatamente após a captura e transportados
para o local do experimento. Para o preparo da matéria-pri-
ma as vísceras foram eliminadas manualmente, através de
um corte na região abdominal, desde a cauda até a cabeça, e
se realizaram os cortes para a obtenção de filés com pele,
que foram lavados com água destilada, acondicionados em
filmes plásticos e resfriados a 1 °C. As amostras resfriadas
foram cortadas em dimensões de 7 cm de comprimento, 5 cm
de largura e 1 cm de espessura, com peso médio de 45 g; sua
caracterização química foi realizada de acordo com procedi-
mento descrito em AOAC (1997).
Desidratação osmótica sob pulso de vácuo
Para preparo da solução osmótica usou-se água destila-
da e sal para consumo humano. Para este estudo, a con-
centração utilizada foi de 15% (p p-1) de cloreto de sódio.
Previamente ao processo de desidratação osmótica as amos-
tras de filé de bonito foram pesadas e identificadas e, a
seguir, acondicionadas em bandejas e depois inseridas no
equipamento desidratador a vácuo, com capacidade para
22 L de solução, cujas operação e descrição se encontram
detalhadas em Vivanco-Pezantes (2006). Os testes foram
conduzidos nas condições de temperatura e concentração da
salmoura de 5 °C e 15%, respectivamente; a solução osmó-
tica dentro do tanque recirculava a uma vazão de 2,5 m3 h-1.
A aplicação de uma pressão de vácuo inicial de 150 mbar
era feita durante os primeiros 10 min, continuando o pro-
cesso a pressão atmosférica, até completar 1 h; depois da
desidratação as amostras dos filés eram drenadas e coloca-
das sobre papel absorvente, para a remoção de solução em
excesso, e só então pesadas.
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Defumação
Os filés foram defumados mediante um sistema de bicos
aspersores, durante 30 segundos; a fumaça líquida usada para
este processo, foi adquirida da Adicon Indústria e Comércio
de Aditivos Ltda. (São Bernardo do Campo, SP), com as se-
guintes características: coloração marrom escuro; odor ca-
racterístico de defumado; densidade: 1.080-1.160 kg m-3;
compostos aromáticos: 15,0-22,0 mg mL-1, acidez total, como
ácido acético 13,0-16,0%. Maiores detalhes sobre a descri-
ção dos bicos utilizados e do procedimento experimental de
defumação, podem ser encontrados em Vivanco-Pezantes
(2006).
Isotermas de dessorção
Obtiveram-se amostras de filé de peixe salgadas, defu-
madas e sem pele, usando-se aproximadamente 4,5 g de
músculo de pescado cortado em forma de paralelepípedos
de 3 x 4 x 5 mm (com o intuito de melhorar o fenômeno de
transferência de massa). A construção das isotermas foi re-
alizada através da técnica gravimétrica, mediante o méto-
do estático, com registro descontínuo da variação de peso.
Dez sais foram selecionados (LiCl, CH3COOK, MgCl2,
K2CO3, (NO3)2Mg, NaBr, NaCl, KI, KCl, BaCl2), promo-
vendo ambientes com diferentes umidades relativas na fai-
xa de 10 a 90% em seu interior (Greenspan, 1977; Kitic et
al., 1986). As soluções foram distribuídas em potes indivi-
duais com capacidade para apenas uma amostra, em que
se utilizaram três potes para cada solução (amostras em
triplicata); em cada pote foram colocados aproximadamente
40 mL de solução salina saturada e um tripé de acrílico
devidamente limpo e, sobre este, o recipiente plástico com
as amostras; a seguir, foi fechado com tampa hermética. O
pote de plástico e o tripé foram limpos com algodão embe-
bido em formol (comercial a 40%), a fim de evitar conta-
minações da amostra; os potes foram acondicionados em
estufa com circulação de ar, a temperaturas de 5, 25, 40 e
60 °C; pesagens periódicas das cápsulas contendo as amos-
tras, eram realizadas em balança analítica (marca Sartorius
A200S ± 0,0001 g), a cada 4 dias, até que a massa se tor-
nou constante, depois de aproximadamente 18 a 25 dias,
ponto em que se pode dizer que a amostra atingiu o equilí-
brio determinando-se, então, a umidade final (em base seca)
da amostra pelo método de estufa obtendo-se então os va-
lores de umidade de equilíbrio, que eram correlacionados
com a umidade relativa ou atividade de água.
Ajuste dos modelos das isotermas
Para determinação dos parâmetros dos modelos das iso-
termas usou-se o método de regressão não linear Levenberg-
Marquardt do programa Statistica 6.0, com o número máxi-
mo de iterações de 100 e um critério de convergência de
1 x 10-5. Com o objetivo de se escolher um modelo para a
determinação das isotermas de dessorção de filés de Bonito,
utilizaram-se quatro modelos propostos na literatura para os
respectivos ajustes dos dados experimentais; enfim, os crité-
rios usados para a escolha do melhor ajuste foram os coefi-
cientes de determinação (R2) e o valor do erro relativo mé-
dio (MRE) definido como:
donde Vf e V0 representam os valores preditos e experimen-
tais da umidade de equilíbrio e N, o número total de pontos.
Os melhores ajustes são os que apresentam maior R2 (próxi-
mo à unidade) e menor MRE (próximo a 10%).
Modelos:
Isoterma de BET. Este modelo foi proposto por BET
(1938):
em que:
Xe – umidade de equilíbrio do produto, Kg água
(Kg sólido seco)-1
Xm – conteúdo de umidade da monocamada
aw – atividade de água, g g-1
C – constante relacionada ao excesso de entalpia
de sorção
Isoterma de GAB. Este modelo considera três parâme-
tros, relacionados da seguinte forma (Anderson, 1946;
Saravacos et al., 1986)
em que:
Xe – umidade de equilíbrio do produto, kg água (kg
sólido seco)-1
Xm – umidade do produto, correspondente à situação
na qual os pontos primários de adsorção estão
saturados por moléculas de água (conceito equi-
valente à camada monomolecular de BET)
aw – atividade de água
C e K – são as constantes de adsorção relacionadas com
as interações energéticas entre as moléculas da
monocamada e as subseqüentes, em dado sítio
de sorção característica do produto.
em que:
Q1 – calor de vaporização da água na primeira ca-
mada monomolecular
HV – calor de vaporização
R – constantes dos gases
T – temperatura absoluta
N – parâmetro característico do produto
Os idealizadores do modelo estenderam as teorias de ad-
sorção física de Langmuir e BET, resultando em uma equa-
ção de três parâmetros, conhecida como equação de GAB,
matematicamente adequada para aplicações em engenharia
e que permite um ótimo ajuste de dados de sorção de quase
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todos os alimentos, na faixa de atividade de água entre 01 a
0,9; apresenta as seguintes vantagens: tem uma base teórica
fundamentada, é uma equação matemática de três parâme-
tros relativamente simples, que têm significado físico, sen-
do capaz de descrever algum efeito da temperatura, no pro-
cesso de sorção.
Isoterma de Henderson. Este modelo considera funda-
mentos termodinâmicos, inclui a temperatura e foi proposto
por Henderson (1952).
em que:
C e n – são as constantes características do material
t – temperatura do sistema em equilíbrio, °C
Xe – umidade de equilíbrio do produto, kg água
(kg sólido seco)-1
aw – atividade de água
A equação de Henderson tem sido bastante usada no cam-
po da tecnologia de alimentos reproduzindo bem as isotermas
de equilíbrio de alimentos em geral, para valores de atividade
de água compreendidos entre 0,10 e 0,71 (Vidal, 1983).
Isoterma de Oswin – modificada. Este modelo matemá-
tico considera o efeito da temperatura entre a dependência
do conteúdo da umidade de equilíbrio e a atividade de água
do produto (Veltchev & Menkov, 2000):
em que:
A, B e C – coeficientes do modelo
Xe – umidade de equilíbrio do produto, kg água
(kg sólido seco)-1
aw – atividade de água
t – temperatura do sistema em equilíbrio, °C
Calor isostérico de sorção
O calor isostérico de sorção Qst (kJ kg-1) foi determinado
pela equação de Clausius-Clapeyron (Labuza et al., 1985;
Kechaou & Maalej, 1999):
donde R é a constante universal dos gases; aw é a atividade
de água e T é a temperatura absoluta, em K.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A caracterização físico-química dos filés de bonito, fres-
co e desidratado osmoticamante em solução de salmoura e
defumado, mostrada na Tabela 1, revela que os dois produ-
tos, embora semelhantes entre si, apresentam teores de sal
diferentes, o que acaba diminuindo a atividade de água do
bonito desidratado osmoticamente e defumado (aw = 0,971),
em relação ao filé fresco (aw = 0,987). Pode-se dizer, ainda,
que se tem um produto a alta umidade, uma vez que o pro-
cesso de desidratação osmótica a que foram submetidos os
filés de bonito pode ser considerado brando, reduzindo pou-
co a umidade do produto. As amostras caracterizadas quan-
to à dessorção, neste trabalho, são as que têm suas caracte-
rísticas apresentadas na segunda coluna; os resultados desta
tabela se referem a uma média de 10 amostras.
Na Tabela 2 se encontram os dados que representam os
parâmetros dos modelos testados e ajustados para cada uma
das temperaturas estudadas e os coeficientes de determina-
ção (R2) e o valor do erro relativo médio (MRE). De acordo
com os resultados, conclui-se que as constantes dos modelos
variaram com a temperatura. O modelo de BET linearizado
forneceu valores de umidade de monocamada menores que
os obtidos por GAB. Os coeficientes de determinação mais
próximos da unidade e valores de erro relativo médio me-
nores, sugerem que o modelo de GAB descreveu com maior
precisão as isotermas de dessorção para atividade de água
de 0,112 a 0,893, com valores de coeficientes de determina-
ção variando de 0,991 a 0,998, observando-se os menores
valores de MRE entre os dados experimentais e os preditos.
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Tabela 1. Caracterização fisico-química do filé de bonito fresco e
desidratado osmoticamente e defumado
Tabela 2. Parâmetros de ajuste das isotermas de dessorção de filé de
bonito para os diferentes modelos matemáticos
soledoM (.pmeT ° )C sortemâraP R2 )%(ERM
TEB
)odaziraeniL(
Xm C TEB
5 011,0 92,063.78 549,0 31,31
52 011,0 67,485.7 649,0 28,31
04 690,0 51,13 489,0 93,8
06 601,0 96,4 199,0 16,41
BAG
Xm C K
5 671,0 817,6 249,0 899,0 86,5
52 371,0 763,6 229,0 299,0 57,11
04 911,0 773,6 869,0 199,0 81,11
06 090,0 075,31 020,1 399,0 20,11
nosredneH
n C
5 518,0 700,0 989,0 10,61
52 539,0 800,0 489,0 32,31
04 487,0 800,0 979,0 37,91
06 456,0 800,0 179,0 38,22
niwsO
)odacifidoM(
A B C
5 92,792- 615,95 906,0 989,0 81,51
52 31,561- 180,33 685,0 489,0 19,11
04 056,478 68,12- 396,0 979,0 34,31
06 95,63101 49,861- 038,0 179,0 00,71
Xm – umidade de monocamada; A, B, C, K – parâmetros de ajuste; R2 – coeficiente de determinação;
MRE – erro relativo médio
Míriam D. Hubinger et al.
R. Bras. Eng. Agríc. Ambiental, v.13, n.3, p.305–311, 2009.
309
A umidade de monocamada para os dois modelos, decresce
com o aumento de temperatura, como usualmente acontece
com outros produtos alimentícios. Pelos coeficientes de de-
terminação, poder-se-ia dizer que todos os modelos apresen-
taram bom ajuste, porém os altos erros relativos médios ob-
servados para os modelos de Henderson e Oswin modificado,
permitem indicar BET modificado e GAB como os de me-
lhor ajuste.
Conclui-se então, pelos valores da Tabela 2, que o mode-
lo de GAB representa satisfatoriamente as isotermas de des-
sorção de filé de bonito salgado e defumado, por ter sido a
equação de ajuste que mostrou a melhor combinação entre
coeficientes de determinação (R2) e os menores valores de
erro relativo médio (MRE), para os quatro modelos aqui
avaliados. Os valores experimentais e ajustados das isoter-
mas de dessorção de 5, 25, 40 e 60 °C, são mostrados na
Figura 1, e se pode constatar que as isotermas seguem uma
curva do tipo II (Labuza & Ball, 2000).
Os valores da umidade de monocamada (Xm) obtidos com
a equação de BET e/ou GAB, estão de acordo e próximos a
valores publicados: 7,7; 6,1 e 8,6 g por100 g b.s. para baca-
lhau, salmão e truta nas temperaturas de 30, 37 e 5 °C, res-
pectivamente (Iglesias & Chirife, 1976). O conteúdo de
umidade de equilíbrio a baixas umidades relativas (10 a
50%), é quase constante apresentando-se como uma linha
ligeiramente horizontal mas a tangente desta linha nesta faixa
aumenta, quando decresce a temperatura. O comportamento
da isoterma nesta faixa de umidade relativa pode ser inter-
pretado como a estabilidade atingida pelo produto. Um au-
mento da umidade relativa do meio ambiente nesta faixa não
afetará a estabilidade do produto, mas há uma mudança na
tangente das curvas à direita das isotermas que, como se pode
ver exerceum importante papel na estabilidade e armazena-
mento do produto, a diferentes temperaturas, uma vez que
as variações da umidade de equilíbrio são abruptas e aumen-
tam consideravelmente, para valores de umidades relativas
acima de 60% (aw = 0,6).
Em geral, quando a temperatura aumenta, o conteúdo de
umidade de equilíbrio decresce para um valor de atividade de
água; isto pode ser observado na região de aw de 0,30 a 0,80,
na faixa do conteúdo de umidade de equilíbrio de 0,10 a
0,60 kg H2O kgss-1. Para produtos de filés de bonito seco-sal-
gados e defumados em experimentos prévios, determinou-se
que o conteúdo final de umidade deve ser aproximadamente
de 1,22 kg H2O kgss-1 (Vivanco-Pezantes, 2006). Para o caso de
se determinar as condições de armazenamento desse tipo de
produto na temperatura de 5 °C, com a equação de GAB da
isoterma de 5 °C, o valor correspondente do ponto de equilí-
brio será de 91,8% de umidade relativa, ou seja, o ar que ro-
deia o produto deverá ter uma aw = 0,918; este ponto de equi-
líbrio é importante nos casos de cálculos e especificação e
escolha de embalagens (Gal, 1983; Alves et al., 2000).
O calor isostérico de dessorção determinado neste traba-
lho, possibilita quantificar a demanda energética no proces-
so de secagem do filé de peixe, previamente submetido a uma
desidrataçao osmótica (ou salga úmida) e defumado. A cur-
va isostérica de dessorção (Ln [aw] em função de 1/T) (Fi-
gura 2), para as várias condições de umidade de equilíbrio
das amostras, foi obtida com base nos dados das curvas de
equilíbrio higroscópico, ajustadas pelo modelo de GAB. O
valor do calor isostérico para cada conteúdo de umidade cor-
responde ao valor do coeficiente de inclinação da reta (Fi-
gura 2), multiplicado pela constante universal dos gases
(R = 0,4618 kJ K-1 kg H2O-1), conforme propõe a equação de
Clausius-Clapeyron.
Dentre esses dados, nota-se decréscimo do calor isosté-
rico (QST) com a umidade de equilíbrio, ou seja, quanto me-
nor a umidade do filé do bonito durante a dessorção mais
energia é requerida para evaporar a água ligada à estrutu-
ra biológica do produto, isto é, a evaporação de água do
peixe requer energia para superar o calor de evaporação da
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água pura, sendo baixa a altas umidades e aumentando a
baixas umidades (variando, por exemplo: de 32,69 kJ kg-1
a 268,11 kJ kg-1, para 0,7 kg H20 kg-1s e 0,10 kg H20 kg-1 s-1,
respectivamente). Resultados e tendências semelhantes fo-
ram encontrados por Sablani et al. (2001), ao estudarem iso-
termas de sorção e o calor isostérico de filés de sardinhas
a três temperaturas e para carne salgada, por Igbeka &
Blaisdell (1982).
A Figura 3 mostra a quantidade de energia que deve ser
retirada do produto durante a dessorção (secagem), em
função de seu conteúdo de umidade. Tem-se que esta ener-
gia diminui rapidamente até um conteúdo de umidade de
0,60 kg H2O kg-1 S-1, uma quantidade de energia equiva-
lente a 42 kJ kg-1 H2O é necessária para evaporar a água,
até um valor aproximado de umidade de equilíbrio de
0,60 kg H2O kgSS-1. A medida em que a umidade de equi-
líbrio diminui o valor do calor isostérico aumenta, haja
vista que nesse ponto a capacidade de retenção de água
do alimento começa a aumentar devido a uma concentra-
ção cada vez maior de gorduras, proteínas e sais de clo-
reto de sódio (na fase aquosa) do alimento. A camada
monomolecular fica mais fortemente ligada aos grupos
polares dessas substâncias, produzida por um aumento das
ligações de hidrogênio das moléculas de água que formam,
progressivamente, estruturas ordenadas e rígidas nas quais
se precisaria de uma quantidade cada vez maior de ener-
gia para quebrá-las e poder liberar uma molécula de água
na forma de vapor.
Para o ajuste da curva do calor isostérico (Qst) em função
da umidade de equilíbrio (Xe) durante a dessorção, propõs-
se um modelo empírico de três parâmetros que está repre-
sentado através da Eq. 8, de acordo com discussão apresen-
tada por Vivanco Pezantes (2006).
Os parâmetros calculados para este ajuste, foram:
A = 16,254, B = 420,015 e C = 0,210, com coeficiente de de-
terminação de 0,996.
CONCLUSÕES
1. As isotermas de dessorção de bonito osmoticamente
desidratado e defumado apresentaram curva sigmoidal de
tipo II e foram bem descritas pela equação de GAB.
2. O conteúdo de umidade da monocamada decresceu com
o aumento da temperatura.
3. O calor isostérico de sorção diminuiu com o aumento
do conteúdo de umidade.
4. A equação proposta para descrever o calor isostérico
em função da umidade de equilíbrio, apresentou um bom
ajuste aos dados experimentais.
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